
je bei h = 262, 257 und 248 rnp Die Extinktionswerte E betragen beim 
Coniferylaldehyd und seinem Methoxymethylather im mittleren Ultraviolett 
etwa das Dreifache derjenigen des Vanillins. 

In Bezug auf das Absorptionsspektrum des Lignins seien diese 
kurzen Angaben noch durch die Bemerkung erganzt, da13 das Lignin-Spektrum, 
wie friiher mitgeteilt 4), dem des Coniferylalkohols und einiger seiner Derivate 
ahnelt, nicht jedoch, wie aus dem Angefiihrten hervorgeht, dem des Coniferyl- 
aldehyds.  

Wir haben uns weiter mit dem Studium der Polymerisation des 
Coniferylaldehyds und der Einwirkung von Sonnen- und ultraviolettem 
Licht auf ihn beschaftigt. 

Uber die Ergebnisse der hier angedeuteten Untersuchungen wird noch 
ausfiihrlich berichtet werden. 

114. Fr iedr ich  L. Hahn: Der Potentialgang bei Saure-Alkali- 
Titrationen und die Bestimmung von Reaktionskonstanten. 

(Eingegangen am 29. Januar 1929.) 

In friiheren Mitteilungenl) wurde nachgewiesen, daB man bei po ten  tio- 
metrischen Ti t r ierungen den Endpunkt auf Bruchteile eines Reagens- 
Zusatzes genau festlegen kann, und daS uberdies die GroSe der Potential- 
schritte am Umschlag Schliisse auf die Aquivalenzkonzentration an freiem 
Reagens, also auf die Gleichgewichtskonstante der Titrierreaktion, ermog- 
licht. Hieraus hat sich ein Verfahren zur Bestimmung derartiger Konstanten 
entwickelt, das alle seither bekannten an Genauigkeit der Ergebnisse er- 
reicht, an Einfachheit der Ausfiihrung weit iibertrifft. Vorziiglich anwendbar 
ist es zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten von Sauren 
u n d  Basen; es erfordert zu seiner Durchfiihrung nur etwa die gleiche Zeit 
und Miihe, wie eke Molekulargewichts-Bestimmung. Deshalb erscheint 
es durchaus moglich, diese Konstanten kiinftig allgeniein zur Kennzeichnung 
organischer Stoffe heranzuziehen. Ebenso sind systematische Unter- 
suchungen iiber die Veranderung dieser Konstanten durch bestimmte Sub- 
stituenten jetzt leicht durchfiihrbar geworden; um nur ein Beispiel zu er- 
wahnen: die Bestimmung der Starke von Carboxyl- und Phenol-gruppe 
in einer Oxy-benzoesaure Wt sich in einem Mel3gang miihelos durchfiihren. 
Es erscheint deshalb angebracht, iiber die Grundlagen des Verfahrens hier 
kurz zu berichten. 

Bei der potentiometrischen Analyse wird bekanntlich das Reagens 
in einzelnen Anteilen zugegeben und nach jedem Reagens-Zusatz, also an 
einer Reihe von Maapunkten, das Potential einer in die Losung tauchenden 
Elektrode gemessen. Die GroBe der zwischen zwei Mal3puukten eintretenden 
Potential-Anderung, Potent ia l -Schri t t  genannt, nimmt erst zu und nach 
uberschreitung des Aquivalenzpunktes wieder ab (alle Reagens-Zusiitze 
seien gleich groB). Um die Lage des Aquivalenzpunktes innerhalb des Um- 

4) R. 0. Herzog und A. Hillmer, 1. c. 
1) Ztschr. physikal. Chem. 127, I [1g27], 133, 390 [1928]. 
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schlags-MaBteiles genauer festzulegen, iim also den 2usamn;enhang zwischen 
dem Abstand der MaBpunkte vom &quivalenzpunkt und den Potentialen 
der MaBpunkte moglichst klar zum Ausdruck zu bringen, ist es vorteilhaft, 
die iibliche Fragestellung umzukehren. Wir fragen bei einer Titration nicht : 
Welches Reagens-Volumen (vom Beginn der Titration an gerechnet) und 
welches Potential (bezogen auf eine willkiirliche Vergleichs-Blektrode) kenn- 
zeichnet den Aquivalenzpunkt? sondern: ,,Welche Volumen- u n d  Po-  
t en t i a lwer t e  en t sp rechen  den  einzelnen Mal lpunkten ,  wenn 
A q 11 i v a1 e n z - V o lu  m e n u n d - P o t e n t  i a 1 g 1 e i c h K 11 11 g e s e t z t we r den?" 

Und allgemein : ,,ii'elches Potential E gehort zu einer vorgegebenen 
Reagensmenge v ,  die iiber Lkpivalenz zugesetzt ist ?" Oder unigekehrt : 
,,Welches v ist notig, unl ein bestimmtes 5 zu erreichen?" Man beachte, daB 
fiir mangehides Reagens v eine negative Zahl ist. 

Ferner: Gleich groBe Reagensniengen haben verschiedene W i r k u n g  
je nach dem I,osungsvolumen, in das sie eingetragen wcrden. Man beziebt 
also die Keagens-Zusatze a d  die Volumen-Einheit titrierter Losung, so daB 
sie die Dimension einer Konzentration haben. 

Bezeichnet nian schlieBlich, um das Formelbild zu vereinfachen, die 
Konzentrationen der reagierenden Stoffe, etwa A', X', H' durch entsprechende 
kleine Buchstaben: a, x, h, so kann man die notigen Formeln in wenigen 
Zcilen entwickeln, besonders wenn wir uns auf die Palle beschranken, in 
denen Stoff und Reagens sich in Molarverhaltnis I : I umsetzen. 

Es spreche die Titrier-Elektrode konzentrations-richtig auf die Ionenart A' an, 
derart daU : 

R T  a a 
E-EO ~ . In - = 58 log -- Millivolt istZj 

n F  a, a, 

-1' bilde mit Y' ein schwer lijsliches Salz AX: 

A' -t X' + AX, 
danu ist3) : 

a0? 
ao2 = aOxO 2 ax = I,, also s = --. 

Gibt man, vom dquivalenzpunkt aus gerechnet, r an A' hinzu, so wird dieser Uber- 
schul3 zu einem Teil verbraucht, urn die Konzentration an A' von a, auf a zu erhijhen, 
zum andern wird er mit X'-Ionen zu ausfallendem AX zusammentreten, also die Kon- 
zentration an X' von Y, auf x vermindern. Demnach ist: 

v a a,, 

aU au a 

Dies besagt: Mifit man die Reagens-Zusatze nicht in rnmol .~m-~,  
sondern wahlt man als Einheit der Xonzentration a,,, die Tinischlags-Kon- 
zentration an Reagens (wie dies auch die Definition q, ;= o verlangt), so. 
erhalt man fur alle Titrationen die gleiche Volumen-Potentialkurve. 

T 
2) Bei 200, bei abweichender Temperatur also 58 

3 )  Der EinfluO der nktivit~its-Koeffizienten wird fur Saure-Alkali-Titratiollen weiter 
unten behandclt; will man ihn hier beriicksichtigen, so ist L durchL/fa.fx zu ersetzcn. 

29.3' 
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Und fiir die Umgebung des Aquivalenzputtktes gilt diese Formel auch 
dann, wenn es sich nicht um Pallungsreaktionen, sondern urn beliebige andere 
handelt. Wir brauchen nur anzunehmen, die Menge an Reagens v, die unter 
oder iiber Aquivalenz vorhanden ist, sei klein gegenuber dem Gesamtverbrauch 
an Reagens v,,, dann konnen wir im Gebiet v, v die Konzentration der 
bei der Titration entstehenden Stoffe als konstant ansehen, gerade wie vorher 
die Konzentration an undissoziiertem AX. Veranderlich ist hier wie dort 
die Konzentration an Stoff und an Reagens, und diese Veranderung in ihrer 
Abhangigkeit voa v ist durch die abgeleitete Pormel mathematisch erfdbar. 

Bezeichnet man den potential-bestinimenden Quotienten %! mit p, so ergibt sich aus: 

a, 
P 

v = a o p  - - ind E = jS . lg  p:  

und fur den Potentialgradienten am Xquivalenzpunkt (v =- 0; p = I ) :  

kann aber leicht bestimnit rverden als der n'crt, dem der Differcnzen- 

AE,. 
A V  

quotient - - bei stiindiger Yerkleinerung der Reagens-Zusatze zustrebt. Der Ver- 

such oder eine einfaehe i;'berschlagsrechnung zeigen, da13 der Grenzwert : 

aE,,. ~ (::) 
Pv=o  A v  v = o  

praktisch erreicht ist, wenn der grollte Potentialsehritt nur noch etwa 5 Millivolt betragt. 

Man findet daher: 

Handelt es sich nicht urn eine Niederschlags-Titration, sondern z. B. um das Gleich- 
gewicht : 

so ist in dem untersuchten Bereich v,, 
dies ist ails den analytisch ermittelten Mengen bekannt. 

I--': + Fe"' == Cr"'  + Pe", 
v fur v (( vo [Cr"'] = iPe"j - v, zu setzen; 

[Cr"], .= [E'e"'!, = a, 

wird durch die Potentialanderung ermittelt, solnit ist die Gleiehgeivichtskonstante der 
Reaktion bestimmt: 

I n  dieses Rild fiigen sich nun Saure-Base-Ti t ra t ionen  nicht ohne 
weiteres ein. Potential-bestimmend ist der Quotient h/h, ; trotzdeni aber 
kann h, nicht die Eigenschaft haben, Mafieinheit des Reagens-Zusatzes zu 
sein, denn trotz gleicher Wasserstoff-Ionen-Konzentration im Aquivalenz- 
punkt sind bei einer Titration NaOH - HC1 nur sehr kleine Reagens-Zu- 
satze erforderlich, urn eine bestirnmte Konzentrations-Anderung hervor- 
zubringen, bei der Titration NH, . OH-Essigsaure urn ein Vielfaches gronere. 
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Ferner: H' und OH'-Ionen reagieren zwar im Molarverhaltnis I:I, sind 
aber am Bquivalenzpunkt oftmals nicht in gleicher Konzentration vor- 
handen. Es fragt sich also, ob d ies  Titrationen iiberhaupt einem anderen 
Gesetz gehorchen, oder ob etwa irgendeine andere Konzentration co als 
Mafieinheit des Reagens-Zusatzes angesehen werden kann, derart daS zwischen 
dem potential-bestimmenden Quotienten p = h/ho und dem Reagens-Uber- 

schuf3 v die Gleichung besteht v =cop - 5. Dies ist in der Tat der Fall 

und ermoglicht die B e s t immung vo n D i sso z i a t i o n s ko ns t a n t  en. 
Am Aquivalenzpunkt einer Saure-Base-Titration sind fiir v (( va im Bereich 

v, f v die Konzentrationen an Saure-Ion und Basen-Ion, si und bi, als konstant an- 
zusehen, verhderlich sind die Konzentrationen an H ' und OH', an undissoziierter Saure 
und Base: h, oh, s und b. 

Aus der Elektroneutralitat der Losung si, + oh, = bi, + h, und 
si, + so = v, = bi, + b, folgt: 

P 

(6) 
h, oh = - .oh, . . . . . . . . . . .  
h 

h h 
. . . . . . .  s = - SO = (bo + Oho) - h (8) h0 

Ein Saure-Zusatz iiber Aquivalenz wird die HS-Molekiile und die H'-Ionen ver- 
mehren und die BOH-Molekiile und die OH'-Ionen vermindern, indem ein Teil der neu 
hinzukommenden H'-Ionen nach den Gleichgewichten BOH + H' + B' + H,O bzw. 
OH' + H' + H,O weiterreagiert. 

Es ist also: 

Setzt man hierin die Werte aus den Gleichungen 5-8 ein, so ergibt sich: 
. . . . . .  ~ = h - h o + ~ - ~ s , + b ~ - b + ~ h ~ - ~ o h  @) 

h h, 
V = - (bo + Oh,) -- (b, + Oh,), . 

ho h 

findet man in vollig entsprechender Ableitung fur ifberschuB an Lauge oder Mange1 an 
Saure. Formal bedeutet dieses Ergebnis, da13 man das Titrations-Gleichgewicht 
A' + X' + AX bei Saure-Base-Titrationen in der Form schreiben kann (n und m < I) : 

{nHS + (I-n)H*] + {mBOH + (I-m) OH') +nS' + mB' + H,O. 

Es reagieren also Gemische von HS-Molekiilen und H'-Ionen einer- 
seits, BOH-Molekiilen und OH'-Ionen anderseits so miteinander, daS sie 
sich im Summen-Verhaltnis I : I umsetzen und am Aquivalenzpunkt in 
gleicher Konzentration vorhanden sind ; diese Konzentration ist durch die 
Bestimmung des Potential-Gradienten erfafibar. 
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Es laBt sich nun leicht zeigen, da13 in allen praktisch in Betracht 
kommenden F a e n  entweder oh, (( b, oder h, (( so oder umgekehrt 
b, (( oh, oder so (( h, ist. Daher kann der Hydrolysengrad (b, oder so) 
oder die Wasserstoffzahl (h, bzw. oh,) in der eben austitrierten Losung der 
Saure oder Base bestimmt werden, also auch die Dissoziationskonstante. 
MiBt man den Potential-Gradienten am ersten und am zweiten Aquivalenz- 
punkt einer zweiwertigen Saure oder Base, oder bei einem Ampholyten 
einrnal am Aquivalenzpunkt, dann nach Zusatz von I Mol starker Saure 
oder Base, so kann man beide Konstanten ermitteln. 

Es ist im allgemeinen nicht niitig, erst die Konzentration und dann 
damit die Konstante zu errechnen, weil man fast immer die Konzentration 
des Hydrolysenproduktes neben der Salz-Konzentration als Summanden 
vernachlassigen, also die analytisch bestimmbare Salz-Konzentration un- 
mittelbar als Ionen-Konzentration in die Formeln zur Berechnung der 
Dissoziationskonstanten einsetzen kann4) ; dies ist das v,, der folgenden 
Formeln. Nur bei betrachtlicher Hydrolyse mu13 man zunachst nach Formel 3 

Av 
A E  c, = 12.6 - . . . . errechnen und nun mit dem Wert v,,-c, an Stelle von v, 

in die Formeln eingehen. 
Formeln :  

S a u r e  N a t r o n l a u g e  
Base S a l z  saur e 

I. Schwache- m i t  - -  - gemessen.  

11. Z w e i n e r t i g e  S a u r e  oder  Base. 
K 2  aus der Nessung am zweiten dquivalenzpunkt wie unter I. - Die auf den ersteu 

-. -- - 
Wendepunkt beziiglichen Groflen sind iiberstrichen: c,  = so bzw. b, 

111. Ampholy t  + I 3101. s ta r l ie  S a u r e  ( L a u g e ) .  c, = h, (bzw. oh,). 
Brstinimt wird Q = Kb : K, (bz\\T. K, : Kb). 

- -  
; \mpholy t  am Xquiva lenzpunkt .  co = so (K,  < Rb) = b, (Ks '. Kb) .  

EinfluB der  Aktivitatskoeffizienten. 
In  den vorstehend abgeleiteten Formeln ist auBer acht gelassen, da13 

die Umsetzungsformel (Gleichung 9) sich auf Ionen-Konzentrationen bezieht, 

4, Bedingung fur si,: so 2 IOO ist voK, 2 10-10. 
b ,  Die in eckigen Klammern beigefiigten Ausdriicbe sind Korrrktionen fur eine von 

200 rnerklich abweichende Versuchs-Temperatur. 

Be; ichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 48 
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wahrend in die Massenwirkungs-Gleichungen Ionen-ilktivitaten eingehen6). 
Berucksichtigt man dies, so findet man, da13 in Wirklichkeit bestimmt werden: 

I. Hei einer einwertigen Saure (Base): 

I I a ) .  Bt i  einer lyuimolaren Mischung zweier Saiiren (Basen). wenn K, und f ,  zur 
st%rkeren, K, und f ,  zur schwacheren gehoren: 

h) Rei einer zweiwertigen Saure (Base) : 

1x1. Beim Ampholyten: 
Ks' I<, 6% fhi  und - .-. - 
f s i .  f,,; K, f,, 

In die Fornieln unter I,  I I a  und die zweite Forniel unter I11 gehen 
also nur Quotienten aus Aktivitatskoeffizienten ein ; mifit man dagegen 
die Wasserstoff-Ionen-Aktivitat eines aquiniolaren Gemenges aus Saure 
und Salz (s = si), so wird Sj f . ,  bestimmt, was eine wesentlich starkere 
TJnsicherheit bedeutet. Es ergibt sich ferner jetzt eine Moglichkeit zu priifen, 
ob die Aktivitatskoeffizienten , ,konkurrierender" Iouen (OH' und S' usw.) 
durch Veranderung der ionalen Gesamtkonzentration gleichma13ig oder 
verschieden stark beeinflufit werden. 

E r re i chba re  Genauigkei t .  
Ahnliches wie fur den Einf ld  der Aktivitatskoeffizienten glt auch 

von verschiedenen Fehlerquellen, deren EinfluW bisher nicht ganz leicht 
experimentell vermieden und nicht vollig in seiner Wirkung abgeschatzt 
werden konnte ; 1:ehler in der Zusammensetzung der Kormal-Elektrode, 
Diffusions- oder Strijmungspotentiale, Verunreinigung durch kleinste Mengen 
frenider Elektrolyte (bei Leitfahigkeitsmessungen) bewirkten bisher in1 
Ergebnis Fehler, die in einer bestirnmten Richtung liegen, ohne dalJ sie 
sich durch starkes Schwanken der Einzelwerte zu verraten brauchen. Von 
derartigen Fehlerquellen ist das neue Mefiverfaliren frei, denn sie alle be- 
einflussen nicht die Crof3e der Potentialanderun g ,  solange sie nur w&rend 
der kurzen Zeit einer Messung konstant bleiben ; und das ist leicht zu erreichen. 
Da ferner stets abwechselnd durch Titrieren r n i t  Keagens und Zuruck- 
titrieren mit Stoff gemessen wird, miil3te sich eine fortschreitende Ver- 
anderung durch auffallige Abweichungen zwischen diesen beiden Wegen 
verraten. Bezeichnend fur die hierdurch erreichbaren Vorteilc ist, da13 die 
Potentiale an einer Tauch-Elektrode gemessen werden konnten, die standig 
von einem mailjigen Wasserstoffstrorn durchstromt war ; wenige Minuten 
nach jedem Reagens-Zusatz Tvar das Potential der Elektrode neu eingestellt 
derart, daf3 beim Verstellen des Konipensators und neuer Einstellung mit 
einer Abweichung von 0.1 Millivolt wieder der gleiche Wert gefunden 

O) Da13 nicht h, sondern h . f ,  geniessen r v i n l ,  ist bedeutungslus, da drr Koeffizient 
bei der Bildung d r s  Quotienten her:tii4:illt. 
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wurde. Da es trotz sorgfaltigster Bereitung des verwendeten Wasserstoffs') 
inimerhin moglich ist, dalj er noch geringe Spuren von Luft enthielt, konnte 
eine in dieser Weise gemessene Wasserstoff-Tonen - A\ k t ivi  t a t fehlerhaft 
sein; die gemessene Aktivitatsanderung ist es sicher nicht. Im Gegenteil, 
sie diirfte wesentlich genauer bestimmt sein, als wenn man in der tiblichen 
Weise den Gasstrom abstellt und dann Einstellung konstanten Potentials 
abwartet, ein Verfahren, das uberdies das I'ielfache An Zeit erfordern wiirde. 

Diesen Vorteilen gegeniiber fallt es kaum ins Gewicht, daB die ,,nicht 
gerichtete" IJnsicherheit der Einzelmessung etwa s 10 yo betragt, weil 
Potentialschritte von ungefahr 5 Millivolt auf 2 0. I Millivolt gemessen 
werden, die Summe aller iibrigen Fehler-Moglichkeiten etwa ebensoviel 
ausmacht s) ,  c,, also niit einer Unsicherheit von rund 5 yo und K wegen der 
Abhkgigkeit von c2 mit der doppelten behaftet ist. Es stort urn so weniger, 
als die Einzelmessung nur wenig Zeit beansprucht, so daI3 die Sicherheit 
des Ergebnisses durch Mittelhildung aus groReren MeBreihen weitgehend 
gesteigert werden kann. 

Grol3er ist die LJnsicherheit der Werte, in die hohere Potenzen von co 
eingehen oder Fehler nveier Messungen ; sie betragt bei zweiwertigen Sauren 
oder Basen fiir K, 200;; bei Ampholyten fiir K, und K, Ik 30%. Be- 
nierkenswert ist, da13 bei zweiwertigen Saiuren oder Basen K, : K,, bei 
Ampholyten K.. K, nur mit dem Fehler der Einzelmessung 5 10% be- 
haftet ist ; die Unsicherheit der Einzelkonstanten beruht bei bmpholyten 
vor alleni auf dem grol3en Fehler der Bestinimung von Ke : K,. Dieser Wert 
aber laBt sich dadarch sichern, daB man den Potentialgang an einer Normal- 
1:lektrode (statt einer Elektrode konstanten, aber unbekannten Potentials). 
aufnimrnt und zugleich mit der *&nderung die Wasserstoffzahl am Xquivalenz- 
punkt bestimmt. 

Da13 der Quotient zweier Saure-Konstanten leicht und genau bestimmbar 
ist, bringt Vorteile bei der Messung mal3ig starker Sauren mit sich, wie z. B. 
Essigsaure. Hier sind fur Potentialschritte von 5 Millivolt sehr kleine Reagens- 
Zusatze erforderlich, die Einzelwerte schn-anken starky), und das Mittel 
lafit die Konstante zu niedrig erscheinen. Mi13t man aber ein aquimolares 
Gernisch von Essigsiure und Phenol (Phenol allein la& sich sehr gut be- 
stimmen), so bekommt man wenig schwankende und mit den bekannten 
gut ubereinstimmende Werte fur Bssigsaure. 

Grenzen der  Anwendbarke i t .  
Grundlage aller Berechnungen war: Fur A, = 5 Millivolt ist Av (( Yw 

Es darf also der Zuni Hervorbringen \-on j Millivolt Potentialanderung 

7, Er wvurde im Kippschen Apparat entwickelt, wie iiblich gewaschen und ganz 
langsam durch ein clektrisch geheiztcs Rohr mit Platin-Bsbest in eine kleinc Druck- 
flasche iibrr verd. Natronlauge geleitet, so dal3 bei lehhaf'ter Gasentnahme wihrend. der 
Messung sich der Yon-at in den Ruhepausen stets ergkzte. 

*i lv und r,, k6nnen mit W'igebiirctten auf weniger als 0 .1  0; genau gemessen 
werden. 

R, Vermutlich der BinfluB von Adsorptions- und ;lustausch-E:rscheinungen (an 
den Gefail3wZnrIcn). I)aR diese den Potentialgang abflachen miissen, ist in der ersten, 
eingmgs erwahnten Arheit erortert und bald darauf yon 1,ange unc1 S c h w a r t z ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 129, I 1 1  [1927,, nachgewiesen worden. 

4 8 *  
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notige Reagens-Zusatz nur einen kleinen Bruchteil, etwa l/,oo, des Gesamt- 
verbrauches an Reagens betragen. Bei der Ilurchfiihrung einer Messung 
ist sofort zu erkennen, ob sie dieser Bedingung entspricht. Um eine all- 
gemeine Ubersicht uber die Anwendungsgrenzen zu haben, setzt man A, = 5  
und vo : A, 2 IOO in die oben gegebenen Formeln ein; es ergibt sich: 

I. 

11. 

111. 

k', . K, .._ 
K2 - K, 

10-12 Ki 
VO K2 

- .-? r . 6 - r o n  (bzw. - i 100, falls nur K, gemessen werden SOU) 

K2> - - falls nur - bestimmt werden soll. 

K, > - * 10-11 fur die Bestimmung von R,. 
1 6  

VO 

Dieses sind die Bedingunga dafiir, d d  in der angegebenen Weise co 
bestimmt werden kann; in den Formeln fur die Konstanten stecken dann 
no& die allgemein iiblichen, vereinfachenden Annahmen, \vie z. B. b, (( bi, 
(vergl. oben S. 731) oder beim Ampholyten, da13 h, - oh, j (( so gesetzt 

> 100; ist werden kann; Bedingung hierfur ware 

sie nicht erfiillt, so mu13 man auch hier durch stufenweises Rechnen das 

V O  -- 5 -- = 
/ho-oh,I IK,--l(bJ = 

Ergebnis korrigieren. 
Messungen. 

Die Potentiale wurden. gegen eine Hilfs-Elektrode (Ag,'hgCl - K,SO,) 
durch Gegenschalteti gemessen ; zum Abgleichen diente ein Doppel-Kurbel- 
Rheostat der Firma H a r t m a n n  & Braun ,  der 4Dekaden umfaBt, also 
l/,oooo der angelegten Spannung zu messen gestattet. An seine Enden wurde 
durch Halbieren der Spannung eines Bleisammlers rund I Volt angelegt. 
so daI3 auf 0.1 Millivolt genau gemessen werden konnte. Der Wert eines 
Kompensator-Teiles wurde vor und nach jeder MeBreihe durch Abgleichen 
ehes Normal-Elementes bestimmt. Als Null-Instrument diente ein Drehspul- 
Zeiger-Galvanometer der gleichen Firnia mit einer Empfindlichkeit von 
4.5 x I O - ~  Ampere je Skalenteil, so daI3 bei einem Widerstand von 2000 Ohm 
0.1 Millivolt rund einem Skalenteil entsprach ; solange noch nicht voll kom- 
pensiert war, wurde durch einen Vorschalt -Widerstand der Ausschlag in 
mdigen Grenzen gehalten. Die Anderung der Wasserstoff-Ionen-Konzen- 
tration wurde an der Wasserstoff-Elelitrode oder, bei Wendepunkten in1 
neutralen oder sauren Gebiet, mit gleich gutem Erfolg an der Chinhydron- 
Elektrode gemessen. Die Einzelheiten der Versuchsanordnung und die 
gesamten MeBreihen wird Hr. cand. phil. nat. Klockmann in seiner Disser- 
tation wiedergeben; es wurden P y r i d i n ,  Chinol in ,  Anil in ,  Ess igsaure ,  
Pheno l ,  Borsaure  gemessenlO). Die gefundenen Zahlen stimmen vorzuglich 
mit den bekannten iiberein. Hier sei als Releg nur eine MeBreihe vom Pyridin 

lo) Anmerk. bei der Korrektur: Ferner die dimolekulare Kieselsanre nach \V i 1 1  - 
s t b t t e r .  I;, = ~ . . i . r o - l l .  



niit den vollstandigen Zahlen der beiden ersten Binzelmessungen und die 
graphische Auftragung der Pyridin-Messungen bei verschiedenen Tempera- 
turen angefiibrt. 

Messung \-on Pyr id in  ini t  He1 bei  zoo ( x u . ~ o ) .  

Vorgelegt \vurcIen : 

I>t,c, -I 0.1017-'7. FFY - - 0.0989-11. 

a) 40.0 ccin HC1 h) 4 2 . 0  ccm Pyridin 

Pyridin  omp pen- .in&- 
ccm sator rung 

4 0 . 0  
I 

3 
4 
5 
0 

I 

s 
9 

j I .o 

I 

- 
.< 
4 
5 
0 

8 
9 

q z . 0  

- 
i 

HC1 Kompeii- - inde-  
ccnl sator rung 

T e in p er  a t ur - G a n  ,g d e r D is s 0 z i a t io n s k on s t a n  t e de s P y r i d i n  s. 

Der Gehalt der I'yridin-Losung kann entweder durch besondere Titra- 
tionen mit groljeren Reagens-Zusatzen ermittelt werden, oder indem man, 
.wie in der Tabelle angedeutet, eine groljere Anzahl der kleinen MaBteile 
zusammenfaljt, so da13 nun die Lage des groljten Potentialschrittes erkenn- 
bar wird. 



736 S z e g o :  Beziehungen zuischen Ahsorpfionsspektrerc und i J ahrg. 6s  
-- 

Meoreihe: I 'yridin mi t  HC1 bei  zoo, 
F,,, 1 0.101 7 - 7 1 .  

Messung 

a 
b 

d 

f 

11 

i 
k 

C 

e 

n n 

Nornial-Element: 1018.; Millivolt = 1047.5 Teile. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  sei fiir die 
Beschaffung der erforderlichen Apparatur bestens gedankt . 

115. L. S z e go : Beziehungen zwischen Absorptionsspektren und 
Konstitution von Azo- und Azoxyverbindungen. 

[ Aus d.  Istituto di chimica K. Unirersiti Milano.] 
(Eingegangen am .$I. Januar 1929.) 

In Fortsetzung der in diesen Berichten I )  mitgeteilten Versuchsreihe, 
welche die Unterschiede  in den  Spek t ren  der durch die S te l lung  des  
S a u e r s t o f f es  in as y m met  r i s c h en  A z o x y v e r b i n dun  g e n hervorge- 
rufenen Isomeren festzustellen bezweckte, habe ich nun weitere Isomeren- 
Paare in1 ultravioletten Teil des Spektrums untersucht. Insbesondere be- 
absichtigte ich, das Problem zu losen, das sich mir durch den TJmstand stellte, 
daB gewisse Isomeren a d e r s t  starke Unterschiede, sowohl in Gestalt der 
Absorptionskurven, als auch in der Lage der Bandenmaxima aufwiesen, 
wiihrend bei anderen fast gar kein Unterschied festzustellen war. Die seiner- 
zeit aufgestellte Hypothese, wonach der Sauerstoff der Azoxygruppe, je 
nachdem er sich zu dem substituieiten Benzolkern naher oder weiter be- 
findet, die durch die Substitution bedingten optischen Verinderungen ab- 
zuschwachen vermag oder nicht, sollte ebenfalls niiher gepriift werden. 

]I) Eine Vnsicherheit im Paktor der gemessenen Losung fallt aus dem Mittel zweier 
auf einander folgender Messungen heraus. Dies ist uichtig bei der B o r s a u r e ,  wo die 
Titrierung der reinen Losung einen etwas hoheren Gehalt ergibt, als die Finwage oder 
die Titrierung At Mannit-Zusatz. (firich Muller ,  Die elektrometr. MaDanalyse, 3 .  .qufl 
S. 215/216; durch eigene Versuche. trotz carbonat-freier Lauge, bestatlgt.) 

I )  B. 61, 2087 Trgz8:. 




